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摘 要：数十年来，合金凝固热分析作为一种典型的金属凝固研究技术，被广泛应用到各类合金铸造的过程控制

中，如评估合金成分，预测合金组织性能等。 本文介绍了两种典型的凝固曲线分析方法：牛顿分析法和傅里叶分析法，用

以进行材料凝固过程的热分析。 并详细介绍了两种分析法中零曲线的计算方法，并描述了如何利用零曲线和凝固曲线

的一次微分曲线计算材料凝固潜热和固相百分数等。 最后，将两种方法的计算结果和商用热动力学模拟软件的模拟结

果进行了对 比。 结 果 表 明，傅 里 叶 分 析 法 与 商 用 软 件 的 计 算 结 果 更 为 接 近，因 此，其 在 工 业 化 凝 固 热 分 析 中 具 有 更

广 泛 的 应 用 前 景。
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Abstract： For decades, thermal analysis of alloy solidification, as a typical metal solidification research technique, has been
widely used in the process control of various alloy casting, such as assessing alloy composition, predicting alloy properties,
etc. This paper presents two typical methods of solidification curve analysis: Newtonian analysis and Fourier analysis for
the thermal analysis of material solidification processes. The calculation of the zero curve in both methods is described in
detail, and how to determine the solidification latent heat and the percent of solid phase using the zero curve and the first
differential curve of the solidification curve is explained. Finally, the calculation results of the two methods are compared
with the simulation results of commercial thermodynamic simulation software. The results show that the Fourier analysis
method is closer to the calculation results of the commercial software, and therefore, it has a wider application prospect in
the industrial solidification thermal analysis.
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金属凝固行 为的研究一 直是材料科 学研究的

基础和热点问题，热分析法作为一类常用的金属凝

固过程分析方法，以凝固理论为指导，通过测定和

分析金属的凝固曲线，利用数据处理的方法来预测

材料的理化性能[1-5]。 尽管目前热分析已经发展成为

一种比较成熟的技术，各类热分析仪也层出不穷 [6]，
然而在实际冶金和铸造工业生产中，各类检验方法

的应用存在着制样过程繁琐，仪器操作技术要求高，检

测周期长，费用高等缺点，因此，寻求快速简单的凝

固过程热分析方法对于实际应用来说非常必要。
传统铸造热分析包括冷却曲线分析和冷却曲线

的一次微分曲线分析， 利用这些方法可以定性的获

得材料在凝固过程中的特征温度点、 成分组成以及

预测凝固组织等。 随着计算机技术的不断发展和热

力学理论的不断完善， 计算机辅助热分析法也得到

了进一步的应用。在这样的背景下，牛顿分析法和傅

里叶分析法通过引入零曲线的概念 [7-10]，可以更加精

确的定量的计算材料的物化性质。 零曲线实际含义

为： 在假设不存在相变的前提下温度曲线的一次微

分曲线。 当温度高于液相线温度或低于固相线温度

时，零曲线和凝固曲线的一次微分曲线重合；当温度
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处在凝固区间内， 如何准确计算零曲线成为了关

键。作者在前期研究中[11]，以一类典型的低碳低合金

钢为例，通过分析凝固曲线确定了温度与固相百分

数的关联性，进而建立了全新的材料高温力学性能

研究方法。 然而需要指出的是，该研究并未对所采

用的傅里叶分析法进行可靠性论证。 本文在前期工

作的基础上，分别采用牛顿分析法和傅里叶分析法

分析了凝固曲线，计算了温度与固相百分数的关系

以及该材料的凝固潜热，并通过商用模拟软件对分

析结果进行了验证。

1 实验与热分析方法

1.1 实验方法及材料

本实验采用的铸造方法为砂模铸造，砂模和铸

件设计如图 1(a) 所示。 为准确测量凝固过程中的温

度变化，在砂模型腔内嵌了内径为 50 mm、厚 度为

10 mm、长度为 80 mm 的隔热材料，以减缓此 处的

凝固速度。 两支 S 型的热电偶内置于型腔中，用以

采集材料的凝固曲线。 其中一支热电偶位于型腔内

隔热部分的中部，另一支位于同一横截面上离中心

热电偶距离为 15 mm 处，如图 1(b)所示。 温度采集

频率为 2 Hz。 详细的实验装置和浇铸过程可参考前

期研究[11]。 实验所采用的低碳低合金钢名义成分组

成如表 1 所示。 为增加计算结果的准确性，浇铸实

验完成后采用电弧火花光谱仪和碳硫分析仪 对铸

件成分进行了检测，用于成分检测的样品取自于热

电偶附近位置。

1.2 牛顿分析法

牛顿分析法基于牛顿冷却条件，其应用的前提

条件是可以将被测试样当作一个完整独立的“质点”
系统，整个系统内不存在温度梯度，且系统与环境的

热交换可以用一个系数来描述， 这个系数不随温度

而改变[10]。 在这个假设条件下，系统的热平衡方程可

以表示为：
hA(T-T0)=dQ/dt-MCνdT/dt (1)

式中，h 为系统和环境的热交换系数；A 为系统的表

面积；T 为系统温度；T0 为环境温度；Q 是凝固潜热；
M 为系统质量；Cν 为比热容。 假设在凝固过程中不

存在相变，则凝固潜热 Q 为零，即 dQ/dt=0。 则公式

(1)可以改写为：
dT/dt=-hA(T-T0)/MCν=ZN (2)

公式(2)即为牛顿分析法中的零曲线方程。 在实

际计算零曲线时，通常在 dT/dt 曲线的基础上，在凝

固区间内，采用线性或高次非线性关系去拟合得到。
为简化计算， 本文采用一次线性关系拟合凝固区间

内的零曲线。 根据(2)式，材料的凝固潜热可以通过

下式得到：

L=Q/M=Cν ∫
te

ts

dT
dt( )

cc
-zN[ ]dt (3)

式 中 ，ts 和 te 分 别 为 凝 固 开 始 和 结 束 的 时 间 ；
dT
dt( )

cc
为实测凝固曲线的一次微分曲线 （简称 CC

曲线）；ZN 为采用一次线性关系构建的零曲线。 材料

比热 Cν 可以通过差示扫描量热法（DSC）或从材料

数据库中得到。 只要得到 Cν 值，则材料凝固潜热可

以通过（3）式进行计算。 在此基础上，材料固相百分

数（fS）与任意时间（t）的关系可以由下式计算得到：

fS (t) = 1L

t

tb
∫Cν

∂T
∂t -zF( )(t)dt (4)

1.3 傅里叶分析法

不同于牛顿分析法， 傅里叶分析法考虑试样内

的温度梯度[7-10, 12]。 假设试样为圆柱形试样且试样的

热交换是通过热传导来进行，对于试样中任意两点，

图 1 砂模、铸件、热电偶位置示意图[11]

Fig.1 Schematic showing the mold, casting and positions of the thermocouples[11]

表 1 实验所用低碳低合金钢的名义成分 w/%
Tab.1 Nominal composition of the low carbon low alloy

steel used for the experiments
Fe C Mn S P Si Al

Bal. 0.19~0.21 0.50~0.60 0.030~0.032 <0.02 0.30~0.40 ~0.04
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其傅里叶方程可以表示为[11]：
∂T
∂t =α▽2T+ 1

Cν

∂Q
∂t (5)

式中，Cν 为比热容；α 为热扩散率。 (5)式可以被改

写为：

∂Q
∂t =Cν

∂T
∂t -zF( )withzF=α▽2T (6)

式中，zF 为傅里叶零曲线。 对于圆柱行试样，关于温

度的拉普拉斯算子▽2T 可以通过以下方程计算：

▽2T= 1
r
∂
∂r

r ∂T∂t( ) (7)

假设圆柱形试样中， 任意两点 R1 和 R2 位置的

温度分别文 T1 和 T2，则有：

▽2T= 4(T2 -T1 )

R
2

2 -R
2

1

(8)

计算零曲线， 除了需要计算温度的拉普拉斯算

子，还需要计算热扩散率 α。 对于凝固区间以外的区

域 ， ∂Q
∂ t =0，则 根 据 （5）式 ，α 可 以 通 过 以 下 方 程

计 算：

α= ∂T /∂ t▽2T (9)

对于凝固区间内的部分， 假设固相百分数和凝

固时间成正比，即：

fS = t-tb
te-tb

(10)

式中，tb 和 te 分别为凝固开始和凝固结束的时间。 同

时假设 α 和固相百分数成正比，则在凝固区间内，α
和 Cν 可以分别通过以下方程计算得到：

α(t)=αb(1-fS (t))+αe fS(t) (11)
CV=CVl(1-fS (t))+CVS fS(t) (12)

式中，αb 和 αe 分别 为凝固开始 和 结 束 时 的 热 扩 散

率；CVl 和 CVS 分别为材料液态和固态时的比热容。
则材料的凝 固潜热和固 相百分数可 以通过以

下方程计算得到：

L=
te

tb
∫ CV

∂T
∂t -zF( )(t)dt (13)

fS (t) = 1L

t

tb
∫Cν

∂T
∂t -zF( )(t)dt (14)

2 结果和讨论

2.1 铸件和凝固曲线

凝固实验后所测得的材料成分如表 2 所示。 落

砂后冷却到室温的铸 件 隔 热 / 测 试 部 分 如 图 2 所

示， 其中箭头所示的小孔为热电偶拔出后留下的孔

洞。 如图可知，铸件成型良好，表面光洁度符合典型

砂模铸造的特征。 热电偶所采集的冷却曲线如图 3

所示， 其中 Tc 曲线为中心热电偶 TK1 所采集的数

据，Tw 为边缘热电偶 TK2 所采集的数据。
2.2 凝固曲线分析

浇铸过程中测得的凝固曲线分别采用牛顿分析

法和傅里叶分析法进行分析， 其结果分别如图 4 和

图 5 所 示 . 其 中 Tc 为 中 心 热 电 偶 所 测 得 的 凝 固 曲

线，Tc' 为凝固曲线一次微分曲线，Zcurve 为计算所

得的零曲线。根据公式(3)和(13)，两种分析方法计算

所得的凝固潜热分别为 192 071 J/kg 和 251 249J/kg。
根据商用软件 MAGMASOFT(5.3 版本)数 据 库，该

材料的凝固潜热约为 256 000 J/kg，与傅里叶分析法

图 4 牛顿分析法结果
Fig.4 Results of the Newtonian analysis method

图 3 凝固过程中所采集的温度变化曲线
Fig.3 Cooling curves measured during the solidification

图 2 铸件隔热 / 测试部分细节图
Fig.2 Picture showing the insulated testedregion

表2 实验所用低碳低合金钢的实测成分 w/%
Tab.2 Measured composition of the low carbon low alloy

steel used for the experiments
Fe C Mn S P Si Al

Bal. 0.20 0.55 0.03 0.006 0.38 0.03
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计算所得结果非常接近， 因此可推断傅里叶分析法

更为精确。 此外，在相同实验条件下，本文中傅里叶

分析法所得结果与前期研究一致性较高 [11]，进 一 步

证明了该方法对凝固过程分析的可靠性。
2.3 固相百分数计算结果对比分析

材料温度-固相百分数关系分别根据公式(4)和
(14)计算所得。 为评估两种方法计算结果的准确性，
采 用 成 熟 的 商 用 软 件 MGMASOFT (5.3 版 本 )、
FactSage(8.1 版 本)和 JMatPro(10.0 版 本)做 对 比 分

析。 其中 MAGMASOFT 的固相百分数曲线来自于

软件本身的数据库， 其根源是软件开发者针对大量

科学实验分析所得，即经验数据库。FactSage 的固相

百 分 数 曲 线 是 利 用 其 平 衡 凝 固 计 算 模 块 所 得 ，其

凝 固 模 型 为 平 衡 凝 固。 而 JMatPro 采 用 的 凝固模

型为修正的 Scheil-Gulliver 模型在Scheil-Gulliver 模

型的基础上同时考虑 C 元素在凝固过程中的快速

扩散。 不同分析方法计算所得的固相百分数-温 度

曲线对比如图 6 所示。总体来说，牛顿分析法计算

所 得 的 曲 线 与 其 他 曲 线 的 位 置 和 形 貌 差 异 比 较

大； 傅里叶分析法的结果位于 JMatPro 和 FactSage
结果之间，且三者差异较小；MAGMASOFT 和中间

3 条曲线总体走势相似， 但位置上向低温方向偏移

了大约 5℃。

从以上分析和实验结果来看， 虽然牛顿法和傅

里叶法预测的温度-固相百分数关系总体走向均和

模拟结果相似，但牛顿分析法与模拟结果相差较大，
其原因可能是： 牛顿分析法假设整个试样的热梯度

为零，且体系和外界传热是通过热对流来进行的，这

就使得计算依赖于凝固过程中不断变化的热传导系

数。为简化计算，通常会将这个热传导系数设置为一

个常数。且在实际工作中，牛顿法中凝固过程零曲线

的确定常常依靠假设进行拟合， 本项目中为简化计

算，从而采用了一次线性关系进行拟合。此类拟合尚

无理论依据支撑，因此造成了计算结果的偏差。而傅

里叶法考虑了试样内部的温度梯度， 其假设更符合

实际情况。 此外，就凝固过程来说，砂模铸造合金凝

固过程中由于温度较高， 小尺寸溶质原子在固相中

的扩散并不可以完全忽略 [13]，因此其凝固模型应该

介于平衡凝固和 Scheil 凝固之间， 故而傅里叶法计

算结 果 介 于 JMatPro 和 FactSage 的 结 果 之 间 也 更

为合理。

3 结论

文中介绍了两种常用的金属凝固过程热分析方

法：牛顿分析法和傅里叶分析法。相比于傅里叶分析

法，牛顿分析法只需要一支热电偶，实际操作和计算

均相对简单， 因此容易从实验室分析推广到生产现

场。然而牛顿分析法没有考虑试样内实际温度梯度，
且凝固区间内零曲线的确定仅仅依靠假设， 因此容

易造成分析结果的偏差。 傅里叶分析法需要两支热

电偶，考虑了试样内的实际温度梯度，其固相百分数

计算结果介于平衡凝固和 Scheil 凝固之间， 更符合

铸造过程中金属凝固的实际情况， 因此傅里叶分析

法在实际应用中更有前景。
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